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RESUMO

Realizamos um estudab initio da adsoridao de oxigénio em superi®cies Nb(110) e de
nitrog@énio em superf@cies Nb(100) e Nb(110), para diversaberturas variando de 1 mo-
nocamada ate 0,5 monocamada. Encontramos as estruturas srestaveis energeticamente
e bzemos uma analise da geometria dessas estruturas e de sua estretatronica atraves
de suas estruturas de bandas, de seus PD'GSde imagens simuladas de STM
Nossos calculos foram realizados no contexto da teoria domdwnal da densidade
(DFT %) com a aproximaitao de gradiente generalizado implementada Perdew, Burke
e Enzerhof. A intera@ao eletron-®on foi descrita atraves deymlopotenciais ultrasuaves
de Vanderbilt e os orbitais de Kohm-Sham foram expandidos numa serie de ondas planas.
Os resultados mostram diversas estruturas N/Nb(100)-{n1), N/Nb(110)-(n! 1) e
O/Nb(110)-(n! 1) energeticamente estaveis. Nossas simulaidees de SHdam a formaigao
de linhas brilhantes paralelas as linhas de vacéncia de atomos adsorvidos, dando origem
a uma anisotropia na estrutura eletronica dessas supeid®c Ou seja, 0 carater metalico
da superf@cie foi refordada na direidao paralela avdm de vacéancia. Nas superfdcies
N/Nb(100) e O/Nb(110) a estrutura das superfdcies limpas, Nb(@QPe Nb(110), € apenas
levemente modibcada ap®s a adsorigao de nitrogénio eeoxagdespectivamente. Ja nas
estruturas N/Nb(110) pudemos observar, em geral, uma fortegenstrugao da superfdcie
limpa devido a adsorigao do nitrog@nio.

Palavras Chave: DFT, Adsorigao, Niebio, superfdcies.

!Projected Density of States
2Scanning Tunelling Microscope
3Density Functional Theory



ABSTRACT

We conducted anab initio study of the adsorption of oxygen on surfaces Nb(110) and
nitrogen in surfaces Nb(100) and Nb(110), for various monolaycoverages ranging from 1
to 0.5 monolayer. We Pnd the energetically most stable struces and made an analysis
of the geometry of these structures and their electronic stcture through their band
structures, their PDOS' and simulated STM images.

Our calculations were performed based on the density functiahtheory (DFT ©) with
the generalized gradient approximation implemented by Perdew, Burke and Enzerhof.
The electron-ion interaction was described by Vanderbilt tdasoft pseudopotentials and
Kohm-Sham orbitals were expanded in a series of plane waves.

The results show various structures N/Nb(100)-(h 1), N/Nb(110)-(n! 1) and O/Nb
(110)-(n! 1) energetically stable. Our STM simulations indicate the formation of bright
lines parallel to the lines of vacancy of adsorbed atoms, resulting in an anisotropy in the
electronic structure of these surfaces. That is, the metallic character of the surface was
enhanced in the direction parallel to the lines of vacancynIN/Nb(100) and O/Nb(110)
the surface structure of clean Nb (100) and Nb (110) is only shily modiPed after the
adsorption of nitrogen and oxygen, respectively. However the structures N/Nb(110)
we observed, in general, a strong clean surface reconstroctdue to the adsorption of
nitrogen.

Keywords: DFT, Adsorption, Niobium, surfaces.

4Projected Density of States
5Scanning Tunelling Microscope
6Density Functional Theory
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Capdtulo 1

Introdudao

O niebio € um metal ductil descoberto em 1801 por Charles kla¢tt na forma de
um exido. Um ano depois Anders Ekeberg descobriu o tantalajegqtem propriedades
gudmicas muito semelhantes ao niebio. Ambos, tantalo @hbio, foram descobertos na
forma de exidos e apenas em 1866 foi desenvolvido, por Marignac, um metodo efetivo para
separa@ao desses elementos fLJcomumente usado em ligas metalicas com o ferro, em
alguns aigos inoxidaveis, com zirconio e em outras ligasndateriais nao ferrosos. Essas
ligas sao usadas em diversas aplica@®es industriais, como em usinas nucleares, devido a
sua baixa captura de néutrons termais, em soldas eletriasa produigao de joias devido
a sua colorai@ao e resisténcia a corrosao. Alem dissmiebio € utilizado em superligas
para fabricaidao de componentes de motores a jato, subcotga de foguetes e diversos
outros equipamentos que necessitem altas resisténcias mlmastao. Quando tem sua
temperatura reduzida, o niebio manifesta caracter@sticas supercondutoras. Quando puro
e na pressao atmosferica, tem a temperatura crdtica mdia antre os supercondutores
de tipo I, 9,25 K [2]. Tambem € um elemento presente em supercondutores do tipo II,
como em ligas de ni®bio-titdnio, que atingem temperaturas créticas ainda mais altas.
Estes supercondutores sao usados em Pos para produigadetteimas que por sua vez
sao utilizados em, por exemplo, aparelhos de ressonancia magnetica e em aceleradores de
partdculas, como o grande colisor de hadrons (LHGOutro composto de larga aplicaig-ao
tecnolegica € o nitreto de niebio, NbNE muito utilizado em equipamentos eletronicos e
optoeletronicos [3, 4] e tambem € um material supercondutor com temperatura crética em
torno de 16 K [5, 6]. Alem das propriedades supercondutorasmes de nitreto de niobio
apresentam propriedades qu@micas e mecanicas interessantes como alta dureza, alto ponto
de fusao, estabilidade termica e € quimicamente inerte [7, 8].

E interessante citar que o niebio € um metal raro no mundo e&98% das reservas
conhecidas estao no Brasil. O pads € responsavel por mais de 90% do volume comerciali-
zado no planeta. As reservas brasileiras sao da ordem de 80° toneladas e as maiores

!Large Hadron Collider
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jazidas se encontram em Minas Gerais (75%), Amazonas (21%) ad3d4%). Em Minas
Gerais a produigao se concentra na cidade de Araxa.

A adsorigao de atomos de oxigénio e nitrogénio em sugmes de niebio vem sendo
estudada desde a decada de 70. Foram realizados, por exemplo, trabalhos experimentais
e tew@ricos sobre adsoridgao de nitrogénio na superf@bi00) [9, 10, 11], na superidcie
Nb(110) [12], bem como sobre adsorigao de oxigénio nasréipies Nb(100) [13, 14, 15, 16]
e Nb(110) [17, 18, 19, 20, 21]. Ha outros sistemas de inteeesavolvendo superfdcies de
niebio como, por exemplo, adsoriéao de enxofre na superfdb(100) [22], visando o
desenvolvimento de um catalisador feito de compostos metal-enxofre e deposigao de @xido
de alum®dnio na superf@cie Nb(110) [23], visando aprimargroteger a condutividade do
nibio.

A adsorigao de nitrogénio em superf@cies Nb(100) foi camdzada por difragao de
eletrons de baixa energia (LEEE) em pressees abaixo de 1D Torr e em temperaturas
entre a temperatura ambiente e aproximadamente 200D [9] e por uma tecnica combi-
nada de LEED, espectroscopia eletronica de Auger (ABS microscopia de tunelamento
eletrénico (STM*) numa faixa de pressao de7 10 8 - 7! 10 7 mbar nas temperaturas
de 620 K e 300 K [11]. Ambos os trabalhos encontraram evidécipara a formaigao
de estruturas com periodicidade (51) e (8 5) na superf@cie com nitrogénio adsorvido
N-Nb(100). No trabalho mais recente, Aret al encontraram evidéncias de formagao de
estruturas (2 2) a 320 K [11].

A adsori@ao de nitrogénio em superidcies Nb(110) foi ciam@zada por espectroscopia
de perda de energia eletronica (EEEH[12], os autores veribcaram uma adsorgao dis-
sociativa de nitrogénio na temperatura de 80 K, enquanto na temperatura de 20ds
moleculas de nitrogénio sofriam uma adsorigao fésica.

A adsorigao de oxigénio em superf@cies Nb(100) foi ingadgia por LEED em pressoes
abaixo de 10* Torr e em temperaturas entre a temperatura ambiente e aproxadamente
2000C [9] e por uma tecnica combinada de LEED, espectroscopia sbelica de Auger
(AES) e microscopia de tunelamento eletronico (STM) a baixgzesso®es de oxigénio e
nas temperaturas de 300 e 900 K [14]. Ambos os trabalhos encargm evidéncias para
a formaigao de estruturas com periodicidade! (1), (2! 2) e (3 1). No trabalho mais
recente, de Anet al, encontra-se tambem evidéncias para a formai@ao de ¢gstas com
periodicidade (4 1) [14]. Os autores interpretam as estruturas com periodicidade! (1)

e (2 2) como adsorigao qudmica e as estruturas com periodicidadlel}3 (4 1) como
crescimento epitaxial de nanocristais de NbO.

A adsorizao de oxigénio em superf@cies Nb(110) foi estadsraves de tecnicas como

2Low Energy Electron Di! raction
3Auger Electron Spectroscopy
4Scanning Tunelling Microscope
SElectron Energy Loss Spectroscopy
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AES e STM [20]. Os autores observaram a formaigao de estragiordenadas de larga
escala, cuja formaigao atribu®ram a formaigao de cansagaitaxiais de NbO(111) no subs-
trato de Nb(110).

Ha trabalhos que se utilizam de calculos de primeiros propies &b-initio) para estudar
a adsorigao de oxigénio tanto na superf®cie Nb(100) [6Bglianto na Nb(110) [17, 18, 19].
Entretanto, ha uma escassez na literatura de trabalhosaeeos tratando da adsorigao de
nitrog@nio nessas superfdcies. Motivados por isso, a peportéancia do niebio e do nitreto
de niebio em diversas aplica@oes tecnolegicas ja @fadealizamos um estudab-initio da
adsorigao de nitrogénio nas superidcies Nb(100) e Nb(1R@pnlizamos tambem um estudo
da adsori@ao de oxigénio em superf@cies Nb(110), visandwparar tanto com os trabalhos
teericos anteriores quanto com os resultados obtidos para a adsoriéao de nitrogénio.

No capdtulo 2 apresentamos a metodologia utilizada no estwadninitio dessas estru-
turas como, por exemplo, a teoria do funcional da densidade KD®), a expansao das
funiéees de onda em fun@ees planas, a teoria do pseudopotencial e 0 mapeamento de pon-
tos no espaido recdproco a rede do cristal. No cap&tulo 8tramos os resultados obtidos,
seguidos pela conclusao.

8Density Functional Theory



Capdtulo 2

Metodologia

O estudo da estrutura eletronica dos materiais tem possibilitadodmeros avanidos
tecnolegicos. Ele € baseado nos princdpios da mecénica quéantica, ramo da fdsica que
descreve o comportamento de eletrons nos atomos e como esses se combinam para formar
moleculas, cristais etc. A equai@ao basica que trata sistemas de nucleos atdmicos e eletrons
€ a equaiao de Schredinger independente do tempo,

19 |##= E |##. (2.1)

Essa equaiao pode ser resolvida analiticamente, de modo relativamente facil, para o
atomo de hidrogénio, que contem apenas um nwcleo e urtr@he A medida gue o0 nymero
de part®culas envolvidas aumenta, se torna extremamente difdcil a resoluidao dessa equaigao
tanto de forma anal&tica quanto de forma numerica. Surgiram, portanto, diversos metodos
e aproximaigees que tratam essas dibculdades de modo a seegoir solugees com boa
precisao. Iremos discutir algumas dessas aproximai@gees e metodos utilizados para que os
calculos numericos realizados nesse trabalho pudessem ser feitos.

2.1 A Aproximaidao Adiabatica

O hamiltoniano, 19, de um sistema conM nucleos e\ eletrons pode ser escrito como
[24, 25]

! ! MM
1 52" . 1,
Mg

r..
i=1 A=1 i=1 j>i Y A=1 B>A

VAVA
RAB ’

(2.2)

i=1 A=

onde usamos unidades atomicas, ou sefa=gm, = e=4"#, =1, ria = |ri" Ra| € a
distancia entre o eletron e o nucledA, rj = [r; " r;| € a disténcia entre os eletrorise
j»rae = |Ra" Rg| € a disténcia entre os nucleds e B, M, € a razao entre a massa
do nucleo e do eletron &,y € 0 numero atomico do nucleo A(B). Esse hamiltoniano

19
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tambem pode ser escrito na forma
19 = -ﬁe + -ﬁn + ‘Oen + ‘Oee"' @nn; (2.3)

onde os termos s&ao0, respectivamente, o operador energia cinetica dos eletrons, o opera-
dor energia cinetica dos nwucleos, o operador energia potencial eletron-nucleo, o operador
energia potencial eletron-eletron e o operador energia potencial nucleo-nucleo.

Os nycleos sao0 muito mais massivos que os eletrons e, portanto, se movem muito mais
lentamente. Podemos entao desprezar o segundo termo, a energia cinetica dos nucleos, na
expressao acima e considerar o «ltimo termo, a energia de interaiéao nucleo-nucleo, cons-
tante. Qualquer constante adicionada ao hamiltoniano naaqvoca nenhuma alteraigao
nos autoestados e apenas soma esse valor constante aos autovalores. Essa € a chamada
aproximaiao de Born-Oppenheimer ou aproximaigao adiadec Consiste, no fundo, em
supor que, para uma dada posiidao dos nucleos, os eletrons atingem o estado fundament
bem antes que os nucleos saiam dessa posié@ao. Portantoedida que os nucleos se
movem, o0s eletrons atingem o estado fundamental, em cada legara@ao particular dos
nucleos, OinstantaneamenteO. O que se fez, no fundo, foiatgsar o0 movimento nuclear
do movimento eletrénico. Podemos, portanto, assumir que 0s nuycleos estao em repouso
e resolver a equaiao de Schredinger para o movimentdNdeletrons num campo deéV
cargas puntiformes (nycleos). O hamiltoniano que descreve esse movimento € chamado
hamiltoniano eletronico e €

Rejer = -ﬁe + ‘Oen + ‘Oeea (2.4)

e a equaigao de Schredinger para o movimento eletronico €
I@elet |$#: Eelet |$# (2-5)

A soluiéao da equaidao 2.5 € a funié¢ao de onda que descraggimento dos eletrons e
gue depende explicitamente das posigees de cada eletron, mas depende parametricamente
da posiiéao dos nucleos. Da mesma forma, os autovaléftgs dependem parametrica-
mente da posigao dos nycleos. Ou seja, ao mudarmos a posiéao dos nycleos tanto a funigao
de onda eletronica$, quanto as energiaskEee;, mudam, mas a posiéao dos nucleos nao
entra explicitamente na funiéao de ondi. A energia total deve incluir a repulsao nuclear,

IM M
E = Eelet +
A=1 B>A

Zplg

e (2.6)

De agora em diante nos preocuparemos apenas com a soluibgmrablema eletronico,
equaigao 2.5.
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2.2 O Princépio Variacional

Conforme dito anteriormente a equaigao de Schredinger, equaiao 2.5, s® pode ser resol-
vida exatamente para casos muito simples e estamos, portaninteressados em metodos
gue obtenham soluigees aproximadas quando o numero deahs for muito grande. Nesse
sentido, o princ®pio variacional tem enorme importéncia para a obtenidao dessagsehi
aproximadas. Ele diz: dada uma funiéao de onda normalizadi; o valor esperado do
hamiltoniano € um limite superior para o valor exato da eneggdo estado fundamental.
Ou seja, supondo que as funigees de onda sao ortonormais,

6| %=1, 2.7)

temos
%% 19 |96 & Eo, (2.8)

ondeE € a energia do estado fundamental do sistema e a igualdadees@lida quando
|9%¢ € o preprio estado fundamental do sistema. Ou seja, paraatpguer funidao de onda,
gue n4ao seja a soluigao fundamental exata da equai@ao des8mger do sistema, o valor
esperado de¢9 sera sempre mais alto que a energia fundamental do sistemad@&mos,
portanto, adotar uma certa funiéao de ondd% que dependa de alguns parametros e
variarmos esses parametros ate atingirmos um m@nimo panglor esperado do hamilto-
niano. Esse m@nimo sera nossa melhor estimativa para o valor real da energia do estado
fundamental do sistema.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Ao contrario de tentar resolver a equai@ao de Schredingara o movimento eletronico,
uma equaigao que envolveN3variaveis (ondeN € o numero de eletrons do sistema), a
teoria do funcional da densidade usa apenas a densidaderélgica do sistema, que € uma
funiéao apenas das 3 coordenadas do espaido. Suas origens remontam a teoria de Thomas-
Fermi [26, 27], que surgiu no Pnal da decada de 1920. Entrétasua versao moderna,
mais bem assentada formalmente, surgiu com os artigos de Haberg e Kohn, em 1964
[28], e de Kohn e Sham, em 1965 [29].

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Teorema 1: o potencial externo,v(r), que atua no sistema de eletrons,
€ univocamente determinado, a menos de uma constante aditivivial, pela
densidade eletronica&(r).

Demonstragao:
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Vamos assumir 0 oposto, ou seja, que o potencial externo reaonivocamente deter-
minado pela densidade eletronica. Devemos, portanto, poder encontrar dois potenciais,
e V% que levem a mesma densidade eletronic, do sistema. Pelo princdpio variacional,
temos

Eo < %6 19 |96#= o6 197|961+ RO 19 " 197|196k = EJ + 0] Vo " O |98,  (2.9)

onde |%t € o estado fundamental do hamiltoniand® e |%# e o estado fundamental do
hamiltoniano ¥* Tanto 19 quanto 9% sao dados pela expressao 2.4, onde suprimimos
o subdndiceelet por simplicidade. E, € a energia do estado fundamental dé e EE

e a energia do estado fundamental d8% ou seja,E, = %419 %t e EX = %6 197|%1
Podemos, igualmente, fazer

EX < %gl9%|%= %419 | %6+ %G 19*" 1 |%t= Eo+ %907 " ., % (2.10)

Debnimos a densidade eletronica

!N
&)= %% ' (t" 1) |% =N ... OBt Fa. b))% o b)) o By (2.11)

i=1

IN
‘Oen = v(ti), (2.12)

i=1

comv(t;) debnido de acordo com as equaioes 2.3 e 2.2. Portanto,

IN

e % = R4 V()%
wi=l n
= N .. OB b b VO)%E, ty. b)) Brdr,...dry
= &) v (F) d®r. (2.13)

Usando a relai@ao acima as equaigoes 2.9 e 2.10 se tornapgctesamente

Eo<Eo*+  &M)[v(t)" v¥(H)]dr (2.14)

ES<Eo+  &I)[V)" v()]d. (2.15)

Somando as duas equaiees acima, obtemos

Eo+ Eo*< E %+ Eo, (2.16)
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que € um absurdo. Logo, nao ha dois potenciais externos que dibPram por mais de uma
constante aditiva capazes de produzir a mesma densidade eletronica para o estado fun-
damental. Sendo assim(r) € univocamente (a menos da constante aditiva) determinado
pela densidade eletronica no estado fundamental. Logo, ariiioniano do sistema, 2.4, €
tambem univocamente determinado por essa densidade. A partir do hamiltoniano obte-
mos|$# o estado fundamental. Conj$#obtemos todos os observaveis f@sicos. Portanto a
densidade eletronica&(r), fornece todos os observaveis f@sicos do sistema. Assidgg 0s
observaveis, incluindo a energia total, s@o funcionais dansidade eletrénica do sistema.
Para a energiaE = E[&.

Teorema 2: a energia do estado fundamentak[&, € md&nima para a
densidade eletronic&(l) exata.

Demonstragao:
A energia de um certo estad{’4t e o valor esperado do hamiltoniano, ou seja,

E[&=F[&+ &(r)v(r)dr, (2.17)
onde o segundo termo vem da equa@ao 2.13 e o primeiro,

Fl& = %44 P+ e |%&l#, (2.18)

€ um funcional universal, valido para qualquer sistema de életrons, independente do
potencial externo. Assumindo que(F) seja a densidade eletronica do sistema no es-
tado fundamental e lembrando que a funiégao de onda € univoeate determinada pela
densidade eletronica, temos, usando o princ®pio variaeio

E [%] < E [%4, (2.19)

B Ps + Voo | %+ Bo|Von [Yott< RGT, + Voo | %+ %490, |4, (2.20)
F[&)] + " & (MV(H)dr<F [&+ " &(r)v (r) dr, (2.21)
E[&]<E [&. (2.22)

Esse teorema € analogo ao princ®pio variacional. Engoamtprinc®pio variacional diz
gue o valor esperado do hamiltoniano sera m@&nimo quando calculado no estado fundamen-
tal do sistema, ou seja, usa a funiéao de onda que minimiza a energia como a grandeza
a ser encontrada e que determina todas as caracterdsticas do sistensagundo teorema
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de Hohenberg-Kohn estabelece que a energia sera m&nimadpa densidade for a den-
sidade eletronica exata do estado fundamental. Ou seja, a grandeza a ser encontrada e
gue determinara todas as caracter®sticas do sistema erag® densidade eletronica do
estado fundamental, que minimiza a energia total do sistema.

2.3.2 Equatees de Kohn-Sham

A abordagem de Kohn-Sham consiste em substituir o sistema detsons interagentes
por um sistema de eletrons nao interagentes, supondo queegéeaha a mesma densidade
eletronica do sistema original. Isso leva a equaidees de part®culas independentpedgim®
ser, a princdpio, resolvidas exatamente [29, 30, 31, 32].

O funcional universal, dado pela equaig#ao 2.18, pode ser escooa

F(&=Tr(&+ Wy (&+ Vxc (8, (2.23)
onde 1 & &t
Vi (& = 5 %d‘?rd%# (2.24)

€ a energia de auto-interaigao da densidafl¢) tratada como uma densidade de carga
classica. V4 (& € conhecido como termo de Hartree, porque se desprezarmeo®feitos
de correlai@ao e troca e mantivermos apenas esse termenads na aproximaigao de Har-
tree. Tr(& € a energia cinetica do sistema de eletrons n&ao interage e Vyc contem

os efeitos nao classicos da interaidao eletronica, ga, s efeitos de troca e correlaigao.
Considerando-se que a energia cinetica do sistema original difere da energia cinetica€o si
tema nao interagente, o termd®yc deve conter, tambem, uma corredao cinetica. Podemos
agora escrever a energia total como

E[& = Tr[&+ Ven[& + Vi [& + Vxc [, (2.25)

onde "
Ven [8]=  &(F)V(F) P, (2.26)

conforme visto na equaiao 2.13.
Precisamos encontrar a densidad#t) que minimiza a energia dada na equaigao 2.25.
Usamos o princ@pio variacional com o v@nculo de qut) d®r = N. Como ha um vénculo
na densidade devemos usar o metodo dos multiplicadores indeterminados de Lagrange.
Na densidade que fornece a energia m&nima devemos ter
$ $" %%
" EET M &) dr" N =0, (2.27)
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ou $ $" %%

g E["w  &ndrT N =0 (2.28)

Aplicando a derivada funcional acima e usando a expressao52dbtemos a seguinte
equaiao de Euler

T

T&R + V() + vy () + vy (F)" p=0, (2.29)
#

onde v(t) € dado pela expressao 2.18, (I) = %d% evxc () = ®c Para um

sistema de part®culas nao interagentes a expressao acima se reduziria a

%+ v(F)" nu=0. (2.30)

Porem se na expressao 2.29 debnirmos
Vks (l’) = V(r)+ VH (f)+ Vxc (r), (231)

ela se torna

-
T&R +vs (F)" u=0 (2.32)

e temos para o sistema de part®culas interagentes uma equai@dao der Buhilar a que
t®nhamos para o sistema nao interagente. A unica difex@ria troca dev(t) por vks ().
Podemos imaginarvgs () como sendo um potencial efetivo ao qual os eletrons estao
submetidos. O sistema de eletrons interagentes submetidos a um potencial externo, um
potencial de Hartree e um potencial de troca-correlag-aodeoser trocado por um sistema
de eletrons n&ao interagentes submetidos a um potencialtigte vks ().

Um sistema de eletrons nao interagentes tem o hamiltoniano

LR 1 |
9 = " é$i2+ vks (H) , (2.33)

i=1

e seus autoestados de energia sao determinantes de Slateortitais de part®culas inde-
pendentes, (), que obedecem a seguinte equaiéao de Schredinger:

Bys (i = #(i, (2.34)
onde 1
s = " é$2+ ks (F). (2.35)
A densidade eletronica do sistema pode ser obtida a partirgorbitais
IN

&)= 1GNP (2.36)

i=1
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onde a soma se da nos N orbitais com autovalores de energiasrbaixos. Os orbitaiq ()
sao0 chamados orbitais de Kohn-Sham e as equaiees 2.34 e 2.36 sao chamadas equaioees
de Kohn-Sham.

A densidade eletronicag(l), depende dos orbitais de Kohn-Shang,;(F). Mas o poten-
cial de Kohn-Sham,vks (I), e, portanto, o hamiltoniano de Kohn-Shamys , dependem
da densidade eletronica&(l). A resolu@ao das equaiees de Kohn-Sham e, portanto, um
problema nao linear. Na pratica, adota-se um metodo autosistente, ou seja, adota-se
um valor para a densidadeg&(l), e a partir desta calcula-se o potencial de Kohn-Sham,
Vks (). Com esse potencial, resolve-se a equaidao 2.34. Usaadoexjuaiao 2.36 calcula-
se a nova densidade eletronic&(l). Compara-se essa nova densidade com aquela usada
para calcular o potencial de Kohn-Shamyks (f). Se elas forem iguais, atingiu-se a au-
toconsisténcia e encontrou-se a densidade eletronica dads fundamental do sistema.
Na pratica utiliza-se um criterio de convergéncia, ou sgjse a difereniéa entre a nova
densidade e a antiga for menor que um limite previamente estabelecido, considera-se que
a autoconsisténcia foi atingida. A bgura 2.1 mostra um esquema passe processo.

I (F)

"l +VKS(r)'Ii =" Neo

g0 =1 ()

Observtveis F'sici

Figura 2.1: Ciclo de autoconsisténcia.
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2.4 Aproximaidees para o Termo de Troca - Correlaidao,
Vxc

Para se resolver as equaigees de Kohn-Sham € necessac@lcsgar o potencialvgs
para cada densidade eletronica utilizada nos passos dakulos autoconsistentes. Entre-
tanto, o potencial de Kohn-Shamygs, € a soma de tr@s termos,

"V, Y/ "V
en + H + XC

= , 2.37
Vks ) ) ) ( )

e o funcional V¢ [& nao tem sua forma funcional expkdcita conhecid& necessario,
portanto, adotar algum tipo de aproximaigao para esse fuogal. As aproximaigees mais
comuns sao a Aproximaidao de Densidade Local (L& a Aproximaigao do Gradiente
Generalizado (GGA). A LDA e a aproximai@ao mais simples para o funcional de troca-
correlaidaoVxc [&)], e foi proposta por Kohn e Sham no mesmo artigo em que surgem as
equaizees de Kohn-Sham [29]. Nessa aproximag@ao assemeses 0 potencial de troca-
correlaidao € uma integral em todo o espaido, onde a energia por eletron em cada ponto €
a mesma de um gas de eletrons homogéneo com a mesma demsiladas de eletrons
original naquele ponto. Portanto,

Vich = &(h) #c [fdr (2.38)

1\/LDA
V X

LDA /py — VYCX  _ &
Vxe (F) = e #ec [8+ &(F)

)&

Para obtermos o funcionalV,;2 (f) e o potencial vi?A precisamos da energia de
troca-correla@ao do gas homogéneo em funédao da densidgddés]. Essa energia pode
ser separada em dois termos:

(2.39)

i 18 = # [&+ # (&, (2.40)

onde*x [& € a energia de troca &:[& € a energia de correlaéao do sistema homogéneo.
A energia de troca € dada por uma forma anakdtica simples [33],

(L)
3g

(2.41)

Mlw

A=

A energia de correlaigadt [&], € muito complexa e nao pode ser obtida analiticamente,
entretanto ela foi obtida com boa acuracia atraves de noeibs de Monte Carlo [33].

!Local Density Approximation
2Generalized Gradient Approximation
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Espera-se que a LDA seja uma aproximai@ao melhor para ssdigharecidos com um
gas homogéneo de eletrons, como metais com eletrons praticamente livres, do que para
sistemas muito inomogé@éneos, como atomos onde a densidale @ continuamente a zero
fora do atomo. Nesses casos, onde a densidade eletroracaenmuito uniforme, um cami-
nho natural € fazer uma expansao da densidade em termos dadignte. Aproximaigees
desse tipo sao as chamadas Aproximaigoees de Gradiente aénado (GGA):

Vit (8= &(r)#e" (&3 &8 dr. (2.42)

O funcional de troca-correlaidao € dado agora em termos da densidéetedmica e do
gradiente da densidade eletronica

Uma das aproximaiéoes mais utilizadas atualmente, e quedsada nesse trabalho, e
aquela proposta por Perdew, Burker e Ernzerhof, (PBI[34]. O funcional PBE consiste
numa corre@gao para o potencial de correlaic®g[&, e numa outra para o potencial de
troca Vx [&. O novo potencial de correlaigao €

*

VEBE [&]=  &(F) # + H (& + t)+d3r, (2.43)

onde $ & "%

) - - 1+ At?
- 043 42
H [& + 1] €lay ,%In 1+ ’t 1+ A2+ AZEE

(2.44)

comay = #’/me?, - =0,066725 ¢ = 0,031091.t = |$ &(F)|/ (2%& € um gradiente
adimensional da densidad&s € o numero de onda de Thomas-Fermi,%€ um fator de
escala de spin [34]. A funigabd tem a forma

A= _ ¢ %/ (%deo) n 1/! g (2.45)
O novo potencial de troca €

VO BE = &(r) # Fx (s) d®r. (2.46)
Fx (S) nessa expressao €

Fx (s)=1+ k" ﬁ (2.47)

ondes = |$ &(I)|/ 2kr & € um gradiente adimensional da densidade; € o vetor de onda
de Fermi,k = 0,804 eu =0,21951 [34].

3perdew-Burker-Ernzerhof
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2.5 Fundees de Base

Para resolver a equaiéao de Kohn-Sham, ou seja, encontraissautovalores e autove-
tores, € necessario escolher uma representaiéao matematica dos orbitais de Kohn-Sham. O
gue se faz € expandir os orbitais de Kohn-Shafn(r), em um conjunto base de funigees,

% (). Ou seja, os orbitais de Kohn-Sham s@o dados como uma combinai@#ao linear das

funi@ees da base,
IM

(= G%). (2.48)
i=1
No caso de um sistema periedico, como um cristal, os orbitalevem satisfazer o
teorema de Bloch, ou seja,

((f)= &%y (), (2.49)

comu (r) tendo a periodicidade da rede cristalina, ou sejay () = u (F + ), ondek;
um vetor qualquer da rede. Portanto, devido a essa periodicidadg,(f) pode ser escrito
como uma combinai@&ao de funiéees de onda planas (serie de Fourier),

1%

u ()= Cpe€®?, (2.50)
G=0

onde os vetore$s sao vetores da rede recdproca do cristal. Os orbitais de Kohn-Sham se
tornam, portanto,
1% gk+&)a
(= G5 (2.51)
G=0
onde introduzimos um fator de normalizaigao da onda plang-, onde$ € o volume da
celula primitiva da rede direta do cristal. Ou seja, os orlais de Kohn-Sham estao sendo
expandidos num conjunto base de ondas planas onde os valores permitidos (as®o os
vetores da rede rec®proca do cristal. 0 } 5
Vamos usar, agora, a notag&q, () = I +(; e a base de ondas planafiy tal ozue
% |t = &-e™. Aplicando o operador de Kohn-Sham, equaitao 2.35, no estdd, e
aplicando O,ﬁ)| a esquerda, temos que

.. 2 2
%p|Mxs }(r( = Ofﬁo|#i1'< . (2.52)

Fazendo a substiuidag = k + & e usando a ortonormalizaiéao das funiéees de onda
planas, "

%p | b= % d@ 0GB = v (2.53)
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obtemos ( )
1% 1
qucu' b + CoVks (b " ) = #Cy, (2.54)

G=0

onde usamos a transformada de Fourier do potencial de Kohn-Sham,

Vs (Q) = Vis (H)e 1@ e, (2.55)

1
$

!
tp € arbitrario e podemos, portanto, fazetp = k + &, e substituirmost = k + & na
expressao acima para obtermos

1% &1i< % 3 4
P GIC, &' (et ket ¥ ClraVks 6" G = #Cy 4, (2.56)
G=0

gue € uma equaiao matricial. Podemos encontrar seus autovalores e autovetores diago-
nalizando essa matriz. Assim encontraremos os autovaloresKiohn-Sham#, e 0sCy, «,
atraves dos quais obtemos os orbitais de Kohn-Sham pela &iaa 2.51.

Entretanto, a matriz acima tem dimens&o inbnita e, na pratica, precisamos limitar
nywmero de ondas planas usadas na expansao 2.51. Ela € aptwt trungada em algum
valor de &. Os valores dos coebcient&, » caem a medida quek + &I aumenta, por-
tanto truncar a expansao nao causa um erro muito grande desde que se escolha bem em
qual valor de & trunca-la. Para selidos cristalinos o potencial nas regises intersticiais €
aproximadamente constante, onde as soluidees da equaiao de Schredinger sao ondas pla-
nas, de modo que poderdamos esperar que fosse necessario um pequeno nymero de ondas
planas na expansao 2.51. Entretanto, preximo aos nudemtdmicos o potencial varia
bastante, de modo que precisamos de varios termos na expansao. A expansao € truncada
se escolhendo uma energia de cortege, tal que

iw G% = Ecorte- (2.57)

Esse truncamento da expans&o leva a erros na energia totalas wutras grandezas
fdsicas calculadas a partir da densidade eletrdonica eti@da no calculo autoconsistente.
A magnitude desse erro pode ser controlada aumentando a enexdgacorte.

Uma serie de Fourier truncada tem o inconveniente de ndao seguir representar
funéees que variam muito rapidamente no espaio. Assimraduzir um corte em &
produz uma perda de informai@ao em pequenas distédncias no espaio real.

O potencial nuclear Ir faz com que as fun@ees de onda dos eletrons mais internos,
eletrons de caroigo, exibam picos acentuados preximos awsleps, e com que a funigao
de onda dos eletrons de valéncia tenimd’ 1 nes, onden € 0 nyumero quantico principal
[35] [36]. Isso faz com que o numero de ondas planas na expansfao 2.51 necessarias para
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reproduzir essas funidees seja muito alto. Para se evitar isso o potencial eletron-nucleo
utilizado nao € o potencial verdadeiro, de Coulomb, e sim um chamado pseudopotencial.
Nele, eletrons de caroéo sao eliminados, assim como osdassfungees de onda dos
eletrons de valéncia, de modo que o numero de termos nedss na expansao 2.51
diminui bastante.

Existem outras escolhas poss®veis, alem das ondas planas, para as funiégees da base,
% (), onde os orbitais de Kohn-Sham sao expandidos, 2.48. Umtode bastante di-
fundido tambem € a expans@ao em orbitais atdmicos ou Combinai@ao Linear de Orbitais
Atomicos (LCAO*) onde as funiéees da bash (), sao orbitais atdmicos cuja parte an-
gular € dada pelos esfericos harmonic¥g, (., ( ), e a parte radial tém diversas propostas
diferentes, como a parte radial da fun@ao de onda do atomo de hidrogénio, escolha na-
tural, mas que se revelou de tratamento pratico muito dif®cil devido a dibculdade de se
resolver certas integrais. Outras escolhas foram funiéees exponenciais que geram os cha-
mados Orbitais Tipo-Slater (STQ) e funiéees gaussianas que geram os chamados Orbitais
Tipo-Gaussiano (GTCP). Ha tambem a possibilidade de se utilizar Orbitais AtOmis
Numericos (NAO). Enquanto a expansao em ondas planas € uma escolha natncataso
de selidos cristalinos onde a fun@ao de onda € deslocalizada, esses orbitais localizados sao
escolhas naturais quando as funiéees de onda dos elets@aoslocalizadas, ou seja, quando
se quer descrever, por exemplo, atomos ou moleculas isolados. Entretanto, mesmo no
caso de funiéees de onda localizadas, a expansao em ondas planas pode ser usada e pode
apresentar bons resultados.

2.6 Pseudopotencial

Conforme citado na se@#ao anterior, o fato das funiees de onda dos eletrons oscilarem
bastante, em especial para os eletrons de caro@o, faz com que a serie de Fourier dos orbitais
de Kohn-Sham, equaiao 2.51, tenha que reter muitos termos para conseguir reproduzir
essas oscilaoes. Entretanto, eletrons de carogodesempenham papel muito relevante
nas ligaees que&micas e em outras caracterdsticeadd®s materiais. Essas propriedades
estao mais diretamente relacionadas com os eletrons de val@ncia. Desde o in&cio dos
calculos autoconsistentes, diversas formas de tratar @ggoblema foram desenvolvidas.

Uma delas € o metodo de ondas planas aumentadas (ABWesenvolvido por Slater [37],

onde se sup®e que o potencial periedico tem simetria esferica, em regioes esfericas que
contem 0s atomos, e que seja constante fora dessa regiaan@#o de onda € expandida,

nessa regiao esferica, em harmonicos esfericos e solu@gees radiais da equai@ao de Schredinger.

4Linear Combination of Atomic Orbitals
5Slater-Type Orbital

6Gaussian Type Orbital

"Numerical Atomic Orbital

8 Augmented Plane Wave
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Fora dessa regiao, € expandida em ondas planas. Uma dita#ddo metodo € garantir
a continuidade dessas fun@ees na regiao de fronteira. Outrdade € o de ondas planas
ortogonalizadas (OPW), proposto por Herring [38], que consiste em construir as firaes
de onda dos eletrons de valéncia como uma combinaiao linear de funiéees de onda de
caroi@do e ondas planas. Essas funiéees de onda de eledmraléncia sao construddas de
forma a serem ortogonais as funiéees de onda de caroio. ghka® onde a funi@éao oscila
muito, ou seja preximo ao caroiéo, € dada pela funiéao ddaode caroio e, portanto, a
regiAo mais suave requer um nymero menor de ondas planas para ser representada.
Philips e Kleinman, inspirados no metodo OPW, realizaram odbalho que pode ser
considerado o in&cio da moderna teoria do pseudopotencifl.[Eles mostraram que se
pode construir uma pseudofunigao para os eletrons de veil@mue nao € ortogonal aos
estados de caroio. Se as soluidees exatas da equaidao de Schredingdb{dgrgmara os
eletrons de valéncia, ¢# para os eletrons de caroi@o, podemos escrever 0s orbitais de
valéncia como uma combinai@ao linear de uma funiéao suayeseudo-orbital de valéncia,
|( v# com os orbitais de caroio,

!
1$.#=|(V#+ o |ScH, (2.58)

c

onde/ o, = "%$. | ( ,# para garantir a ortogonalidade entre os estados exatos ddéscia,
|$.# e de caro@o|$.# Ou seja, a pseudofunigao de valéncja,# nao € ortogonal aos
estados de caroi¢$# Aplicando o operador hamiltoniano na equaiao 2.58 e lemimta
que |$.#= #, |$n# comn = c,V, temos

(= # (VR #)IScH%: | (VH, (2.59)

ou 5 | 6

B (" #)ISHB] (= # (A (2.60)

C

lembrando que o hamiltoniano de um sistema de eletrons nao interagenté® = P+ 9,
onde P e a energia cinetica ® € o potencial nucleaiZ/r . Se debPnirmos um pseudo-
hamiltoniano, ¥ps, e um pseudopotencial¥-s, a pseudofuni@aol( ,# vai obedecer a
seguinte equaiao de Schredinger:

Bes |(VH= # |(# (2.61)

onde |
I'f;i’PS =P+ ‘OPS =P+9" (#" ) [ScH B . (2.62)

90Orthogonalized Plane Waves
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Na expressao 2.62 acima ja introduzimos o pseudopotencial
|
Gos=0" (" #)|SH B (2.63)
Cc

Note que, a uma certa distdncia do caro@o o pseudopotencelt@rna o potencial cou-
lombiano, uma vez que as funiéees de onda dos eletrons de catBig®,ja terao ido a
zero. Alem disso, como o segundo termo € repulsivig € #,), 0 pseudopotencial € mais
fraco que o potencial coulombiano. Isso reRete o fato de que os eletrons de valéncia Oen-
xergamO o potencial coulombianblindado pelos eletrons de caroizo. Isso implica que a
pseudofuni@éao de onda dos eletrons de valénifia# sera muito mais suave que a funiéao
de onda exata,|$,# na regiao do caroi@o, conforme ilustrado na bgura 2.2 (ratia da
referéncia [35]). Nesta bgura, € o chamado raio de corte, ou seja, a distdncia ao nycleo

—_

Figura 2.2: llustraidao do potencial e da funiéao de ondaise(linhas selidas) e do pseu-
dopotencial e da pseudofunigao de onda (linhas tracejada e ponto tracejada).

a partir da qual a pseudo-funiéao e o pseudopotencial coincidem c@aores exatos.
Note tambem, na bPgura, que, na regiao de carogo, o pseutkpmal € bem mais fraco
que o potencial coulombiano e a pseudofuni@ao € suave e nao oscila, ao contrario da fungao
de onda real.
A maioria dos pseudopotenciais € construdda de forma a $atisr as seguintes condigoes:

¥ As pseudofuniéees de onda devem coincidir com a verdadeiragfio de onda acima
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de um determinado raio de corter, ou seja
RPS(r) = RPE (1), para r>r (2.64)

onde o &ndice P8 se refere a pseudofunidao e A funigao verdadeira (AE vem
de calculos conall electrons que veremos em seguida).

¥ As pseudofuniéees nao devem conter n®s, devem ser suaves.

¥ Os autovalores das pseudofunidgees devem ser iguais aos autovalores das funiéees exa-
tas,

#HS = #E (2.65)

¥ As pseudofunigees de onda devem ter a mesma norma que as "erdes funiéoes de
onda, ou seja,

"rC IIrc

ﬁ?f’s (r)}zrzdr = ]RlAE (r)}zrzdr. (2.66)

0 0

Pseudopotenciais que satisfazem as condig®es acima sao chamados de pseudopotenciais de
norma conservada. O menor valor poss&vel para o raio de caree dado pela localiza@gao
do ne mais externo da funi@ao de onda verdadeira. Para raios de corte preximos a esse
valor m@nimo, o pseudopotencial sera bastante realdstinas muito forte. Para raios de
corte maiores, o pseudopotencial sera mais fraco, mas p@dse tornar pouco realdstico.
Um pseudopotencial mais fraco leva a uma convergéncia maapida em calculos com
base de ondas planas.

Para se obter o pseudopotencial o procedimento € resolveriogonsistentemente, a
equaigao radial de Kohn-Sham para o atomo livre, levando em conta todos os eletrons
(esse calculo € chamado de calculo com todos os eletrons) [36, 40],

L 1d 1(1+1) * o+
SqEt TtV &5 () rREF ()= AT IREE (), (2.67)

onde o potencial de khom-Shamy.§ ,

* *

AE * AE + Z AE + AE +
Vis &5 (r)=" TV &= (r)+ vxc &- (r). (2.68)
Z € 0 numero atdomico do nucleé&,(r) € a soma das densidades eletronicas para estados
ocupados,vy € 0 potencial de Hartree @yxc € 0 potencial de troca-correlaigao. Uma vez
obtida a solui@ao, constrei-se a pseudofunigao. Sua forma na regeao. deve ser previ-

amente debnida e existem diversas prescriéees para tamtpes obtida a pseudofunigao,

10pseudofuniéao
11 All Electrons
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obtem-se o pseudopotencial blindado invertendo-se a equaigao 2.67,

g+ . 1 &

* +
2r2 2rRPS (r) dr2 R - (2.69)

PS - n
VI,(scr) (r) - #I
A inversao sempre pode ser feita devido a condiéao de queesthd uma pseudofunigao
sem nes. O pseudopotencial € obtido subtraindo-se os peotais de Hartree e de troca-
correlagao para os eletrons de valéncia,

VIS = Veo (N Ve [&](N) " vxe [&1() (2.70)

onde

|
& (r) = ]}Rrs(rﬁz. (2.71)

I,m

2.6.1 Pseudopotenciais Ultrasuaves

O pseudopotencial da equaigao 2.63 age de forma diferente em fundeeonda de
momento angulares diferentes. A forma mais geral para um psgepotencial desse tipo €
[36]

1% |1

Vos = Vhs (r) [Im# 4], (2.72)
1I=0 m=11

onde% | Im#= Yy, (., () sao os esfericos harmonicos/g; (r) € o pseudopotencial cor-
respondente ao componente anguldr Esse potencial € um operador nao local, porque
age de forma diferente nas componentes angulares da funiéao de onda. Entretanto ele €
um operador local se considerarmos apenas a coordenada radiaQperadores desse tipo
sao chamados de semi-local e o pseudopotencial € um pseatéopial semi-local. Se se
constrei um pseudopotencial de modo qué (r) € o mesmo para todas as componentes
|, temos um pseudopotencial local.

O pseudopotencial pode ser constru®do como a soma de uma parte localcqincide
com o potencial real fora do caro@o, e uma parte nao-local, que € nula fora do caroigo,

) !% !I I_rnax !I

Oos = V%S (r) [Im# 9 | + [Vbs ™ VIS ()] (r) [Im# %n|
1=0 m=1 | =0 m=1 1 (2.73)

= Vgg (r) P+ %8s,

onde
. I!nax !I
%S = [%vh <] (r) [Im# %] . (2.74)
I=0 m=!1

Calculos de estrutura eletronica envolvem calculos de elementos de matriﬁdgaentre
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estados|( i#e|(j#

I_max !I
%il Vs |(j#= veS (i)' + (P (F) Yim () %vps Y (89 (; (t9) d*rd®r® (2.75)
=0 m=1!1
Kleinman e Bylander propuseram uma modibcaiéao no segundo termo da express&ao
2.73 impondo a condiégao de que a a@ao desse termo nas pseudofunidgees fosse a mesma do
termo original [39, 36, 33],

Vs = vP5 (r) B+ %0l (2.76)
onde i, ) 78 " 1
iy max 11 B (1m (1m%Pg
"¥eep = 51 : (2.77)
=0 m=11  Rm| %% |(im#

8 ) i
e |(im#sao as pseudofuniéees de onda. As funit$es%¥.Isao projetores que operam

nas funidees de onda,
8

7
(m %98 1( = (m (F)%vps( (F) dr. (2.78)

Agora, ao calcular os elementos de matriz do novo pseudopai@h temos

. i 7
(m%9s I(;  (2.79)

) Imax |1 8 i )
%i1 %0 | (#= T T
1=0 m=1 | Im ps I\ Im

7 1 8

e obtemos integrais que envolvem uma wnica funigtéé; ao contrario da expressao 2.75,
onde as integrais envolvem pares de fun@éees. Isso leva a ganhos computacionais consi-
deraveis.

Vanderbilt e Blech mostraram, de forma independente, queao-ha necessidade de se
restringir a forma separavel do potencial a apenas um projetor e propuseram a seguinte
forma para o termo nao-local [41, 42, 36]:

Iimax |

i} I 20
%P = Bj Em20m 1. (2.80)

sep
=0 i} m=1!1|
A esses potenciais deu-se o nome de potenciais em forma sephgeveralizada.
Vanderbilt propds os pseudopotenciais ultrasuaves redéfo o operador potencial
nao local acima como

lImax |

i} M 20
%0 s = Dj tm20um 1, (2.81)
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onde
Dj = Bj + #Qj. (2.82)

Pode-se mostrar [41] que para satisfazer a condi@ao deseoraidao da norma, equaidao
2.66, € preciso teQ} = 0. Ao se tomar Q} € 0 essa condigao € abandonada. De fato, o
vénculo da conservaitao da norma e responsavel peleegaid de alguns pseudopotenciais,

em especial de estados onde nao ha eletrons de caroido com 0 mesmo momento angular,
como 2p do oxigénio ou 3d do cobre, por exemplo. Como nao ha eletrons de caroio
com o0 mesmo momento angular dos eletrons de valéncia, a fungéao de onda dos eletrons
de valéncia nao oscila, uma vez que ela nao precisa ser ortogonal a nenhuma funigao de
caroidco. Mantendo-se a condidao de norma conservada, ¢igau essa funidao € inutil,

nao € possdvel mudar muito sua forma. Nesses casos o0 pgetalwial ultrasuave, por

nao exigir conservaigao da norma € mais ebciente na pzeidio dessas funiees. A b-
gura 2.3 (retirada da refer@ncia [41]) mostra uma comparaidao entre a funigao exata, uma
pseudofuniéao de norma conservada e a pseudofungaosulénge de Vanderbilt.

1.0 2.0
r (a.u.)

Figura 2.3: Funigao de onda radial 2p do oxigénio (linhaliga) e as correspondentes
pseudofuniéees de norma conservada (linha pontilhada)lgasuave (linha tracejada).
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2.7 Mapeamento de Pontos k na Zona de Brillouin

Num calculo autoconsistente, frequentemente € necegs&nlcular integrais na zona
de Brillouin da rede rec®proca do cristal. Por exemplo, para encontrar a densidade
eletronica € necessario calcular a integral

ept.oc.l
&(r) = (;)3 ik i (2.83)

n zB

onde a soma € sobre os estados ocupados e a integral € feitaingeira zona de Brillouin.

Em geral as integrais no espaigo rec®proco s&ao feitas utilizando-se metodos numericos.
Por exemplo, para calcular uma integral de uma funié-ao de ummaica variavel, poderdamos
usar 0 metodo trapezoidal [43],

"1 9

f (x)dx X g f(1+f(+1)+2
11 =1

_n! 1

f(x) . (2.84)
ondex; =" 1+jh eh=2/n.

Nesse metodo, usamos uma grade de porntpsuniformemente espaigados onde calcu-
lamos o valor da funiégad (x). Na soma, a cada ponto, exceto o primeiro e o ultimo, €
dado o mesmo peso. No entanto, nenhuma dessas duas condig@aecessaria.

Classes de metodos, chamados quadratura gaussiana, tém a forma

"q n

|
fdx:  gf (%), (2.85)

11 1=l

onde os pontos da grades;, estao relacionados as radzes de polinomios ortogopais
pesosc estao relacionados a integrais envolvendo esses polindmios. Metodos de quadra-
tura gaussiana, em geral, convergem mais rapidamente que o metodo trapezoidal, ou seja,
precisam de um nymero de pontos, n, menor para chegar preximo do valor exato da in-
tegral, dentro de um certo criterio de aproxima@gao. Essetodos podem ser estendidos
para integrais multidimensionais, ou seja, podem ser aplicaglnos calculos de integrais

na rede rec®proca do cristal, como a integral da equaié#3.2 Em suma, podemos cal-
cular aproximadamente uma integral calculando a fungaategrando num certo conjunto
discreto de pontos e somando esses valores com um peso a@dprpara cada termo.
Esses metodos fornecerao calculos cada vez mais preaisnedida que aumentarmos o
nywmero de pontos discretos que usamos na soma da equaid#&o E80 mais importante,
diferentes escolhas na posiéao dos pontos discretos e no peso que daremos a cada termo
na soma podem produzir grandes diferengas na taxa de conéaa da soma em funiéao
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do nymero de pontos escolhidos.
Usando esse metodo, a integral da equaigao 2.83 se tornaria

$ ept.oc. | N :Iﬁ %
&(h) = 2y o ke (NI (2.86)

Diversos metodos para escolher os pontos foram desenvolvidos, como o metodo de
Chadi e Cohen [44], Joannopoulos e Cohen [45], Evarestov e 18ou [46], mas 0 mais
largamente usado hoje em dia € 0 metodo proposto por Monkdtog Pack [47].

Este metodo usa apenas pontos na zona de Brillouin irredutdvel ({BZ Pontos que
podem ser conectados por operaidees de simetria do cristal podenconsiderados equi-
valentes. Uma regi@ao da zona de Brillouin que s® possui pmsnao equivalentes € uma
zona de Brillouin irredut®vel. A zona de Brillouin completpode ser obtida atraves de
operaizoes de simetria na zona de Brillouin irredutdvak funigees de onda terao os mes-
mos valores nesses pontos. Resumidamente o metodo de Morsth® Pack consiste em
[48]:

¥ Debna a sequéncia de g numeros
U = ———~, (2.87)

comr=1,2,...,0

¥ Escolha os seguinteg® pontosk,

kors = uphy + urky + ughs, (2.88)

ondeh sao os vetores da rede recoproaa, & us sao debnidos da mesma forma que
Ur.

¥ Escolha uma zona de Brillouin irredut®vel. Se o ponkars esta dentro dessa zona,
ele € considerado um ponto especial e seu peso € 1. Se esta fora dessa zona, encontre
0 ponto equivalente a ele dentro da zona irredut®vel. Se esse ponto ja srgpanto
especial, aumente seu peso de 1. Se esse ponto nao era um ponto especial, ele agora
passa a ser e seu peso € 1.

¥ Renormalize todos os pesos, dividindo-os pqt.

Agora expressees do tipo da equaidao 2.86 podem ser calaslasando-se essa grade de
pontos especiais.

2|rreducible Brillouin Zone
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2.8 Densidades de Estado e Imagens Simuladas de
STM

A densidade de estados (DJ% e debnida como

|
N#H= % | (# (# #), (2.89)
i
onde# € o autovalor do orbital de part®cula independenté;# O DOS nos fornece a
densidade de estados eletronicos por unidade de energia, ou seja, 0 numero de estados
eletronicos dispondveis num intervalo de energia entre #+ d#.
Inserindo uma base ortonormal completa temos

! !
n# = Na (#), Na (#) = %i|a#%| (i# (#" #), (2.90)
a i
onden, (#) e a densidade projetada de estados (PD&%nos estadoga# Nesse trabalho,
os estadoda# sao orbitais atomicos dos elementos envolvidos, ou seja, ni®bio, nitrogénio
e oxigénio.
Se a base ortonormal completa inserida for uma base de autovetores de posiéao, temos

|
n#= nHE,  nH= % | % (# # #), (2.91)

onden (I, #) e a densidade local de estados (LD@&3$ Note que

IN

n(LAT @aE= | (0= &), (2.92)
i=1
ondef (#) e a funigao distribuigao de Fermi-Dirac. Ou seja, a igtal da LDOS na energia
da a densidade eletronica do sistema [49, 50].

A microscopia de varredura por tunelamento (STM) fornece farmaigees com resoluigao
atomica sobre as superf@cies de semicondutores e metais, tanto limpas quanto com atomos
adsorvidos. Um aparelho de STM tem como princ&pio de funciorento o fenémeno de
tunelamento dos eletrons entre a superfdcie e a ponta do microscepio [51]. Consiste numa
ponta que varre a superf®cie do material, sendo que entre a poato material € mantida
uma difereniéa de potencial, o que provoca o surgimento de uatarente de tunelamento
entre eles, como ilustrado na bPgura 2.4. A corrente obtida depende da estrutura @eica
em cada ponto da superidcie, notadamente da LDOS prexima ao ndvel de Fermase d

BDensity of States
4 Projected Density of States
15 ocal Density of States
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Figura 2.4: Esquema de um aparelho de STM

posidees verticais dos atomos que formam a superf@cigamo, a imagem experimental
de STM envolve informai@ao tanto estrutural quanto eletronica da superidcie, que nao sao
facilmente distingu®veis. Sendo assim, a modelagem de superf@cies utilizanddosedtu
initio pode ser wtil no teste de possdveis estruturas, comparane®IMOs simulados a
partir dos calculos com STMOs obtidos experimentalmente.

A aproximaigao de TersoHamann, utilizada nesse trabalho, € a abordagem mais
simples para a obten@ao de imagens simuladas de STM a pattrresultado de calculos
ab initio. Ela diz que a corrente de tunelamento € proporcional a LDO&a posiidao da

ponta [52, 53, 54]: .

I (F)* n(F, #) d#, (2.93)
$! eV
ondeV ¢ a difereniga de potencial estabelecida entre a ponta e aestgicie. Para obtermos
a corrente, s® precisamos da LDOS na regiao de vacuo, por onderagpdo aparelho de
STM varreu a superf@cie. Dessa forma podemos, a partir de resultados dos calallos
intio, no caso a LDOS, simular resultados de STM e compara-los aesultados experi-
mentais.



Capdtulo 3

Calculos Ab Initio

3.1 Estruturas Periedicas e Supercelulas

O niebio possui uma estrutura cristalina, ou seja, seus ®onsaesbrganizados numa
estrutura periedica. No caso do ni®bio essa estrutura € tijwo cubica de corpo centrado
(bcct). Para realizarmos um calcul@b initio usando DFT precisamos gerar essa estrutura
periedica. Ou seja, precisamos especibcar um conjunto demos localizados dentro de
um certo volume, uma celula unitaria, que preencha todo o espai@o quando repetido em
todas as direioes. Os vetores que debPnem essa celula juntamente com as posigees dos
atomos dentro dessa celula sao chamadosdpercelula Uma poss&vel supercelula poderia
ser um cubo de lad@, ondea € chamado de parametro de rede e que, no caso do nigbio,
tem o valor de 3,304. Nesse caso a supercelula teria dois atomos, um localizad@entro
do cubo e outro localizado num dos vertices, conforme se poer na bgura 3.1(a), e 0s
vetores que debPnem a supercelula seo= a(1,0,0), b, = a(0,1,0), b = a(0,0,1).
Entretanto podemos tambem escolher uma supercelula com vetoegs= 35 (1,1," 1),

B, = $("1,1,1) ek = §(1," 1,1), mostrada na Pgura 3.1(b), com apenas um &tomo
localizado na origem. Essa supercelula coincide com umbuleeprimitiva do cristal, que

€ a celula com menor volume ou, analogamente, que contem aon@ymero de atomos,
capaz de gerar todo o cristal ao ser repetida em todo o espd#® 56, 57]. Na bgura
3.1(c), retirada da refer@ncia [55], vemos uma superposiidao de ambas as celulas: a celula
convencional, um cubo de arestas brancas com comprimentoe a celula primitiva, um
romboedro de arestas negras de comprimerdo 3/ 2.

A rede recdproca de uma estrutura bcc € uma rede cubica de feentrada (fcé)
[56, 55]. A primeira zona de Brillouin dessa rede, uma c&yrimitiva de Wigner-Seitz que
€ um dodecaedro, € mostrada na bgura 3.2, junto com algunstpsrespeciais chamados
de pontos de alta simetria [58].

pody-centered cubic
2Face-centered cubic
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(@) (b)

Figura 3.1: (a) Supercelula cubica que gera o cristal bcc dm®bio. (b) Supercelula
romboedrica que gera o cristal bcc de niebio. (c) Superposiéao das supercelulas cubica e
romboedrica.

A Pm de implementar, computacionalmente, os calculab initio, utilizamos o pacote
Quantum Espresso, que € uma sudte de cedigos computacionais abertos usada em calculos
baseados em DFT[59].

3.2 Testes de Convergéncia e o Bulk de Nigbio

Um conceito chave em calculos utilizando-se DFT e convarngi. Para encontrarmos
a densidade eletronica do estado fundamental de uma conbgamie atomos, utilizando
um algoritmo computacional, € necessario realizar uma serie de aproximai@ees numericas:
integrais devem ser calculadas escolhendo-se um conjunto Pnito de pontos, vide sei&ao
2.7, e expansees em series inbnitas de Fourier devem ser truncadas em series Pnitas, vide
sei@ao 2.5. Em cada aproximai@dao numerica € poss®vel encontrar uma solugao cada vez
mais prexima da soluiéao exata usando-se mais recursosptgationais. Um calculo bem
convergido € aquele onde a soluiéao obtida, utilizando-se essas aproximag-oesicasn«
se aproxima da soluigao que ter®amos obtido se tais aproximaiégees nao fossem feitas.
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Figura 3.2: Zona de Brillouin de uma rede bcc, com alguns pontos de alta simetria.

Conforme dissemos na secao 2.7, a escolha do conjunto de pontos na zona de Bril-
louin foi feita utilizando-se o método mais largamente usado atualmente, a abordagem
de Monkhorst-Pack [47]. Para usarmos esse método, basta especificarmos quantos pontos
devem ser usados em cada direcao da rede reciproca do cristal. Em célculos que envol-
vam supercélulas que tem o mesmo comprimento em cada direcao, e portanto o mesmo
comprimento para cada vetor da rede reciproca, toma-se o mesmo nimero de pontos
em cada diregdo. Se M pontos sao tomados em cada direcao, dizemos que realizamos
um calculo com M x M x M pontos k. Quanto maior o nimero M de pontos k, mais
acurado, ou convergido, serd nosso calculo, mas, evidentemente, maior serd o “custo”
computacional do mesmo. Realizamos célculos da energia total do bulk de nidbio, ge-
rado através do método da supercélula descrito na secao anterior, para diversos valores
do parametro de rede da estrutura bcc e com diferentes valores de M. Esperamos que,
para um determinado valor de M, o valor do parametro de rede que minimiza a energia
coincida com o valor experimental do parametro de rede do niébio, que é 3,30 A. Vemos
na figura 3.3(a) que isso ocorre para todos os valores de M testados, o que é uma boa
indicacao de convergéncia dos calculos. Entretanto, é um fato bem conhecido em célculos
que utilizam DFT que a diferenga de energia entre duas configuragoes atomicas converge
mais rapidamente que a energia total dessas configuracoes. Isso ocorre porque para um
conjunto particular de pontos k hé uma diferenca sistemética entre as integrais calculadas
numericamente e os valores exatos dessas integrais. Ao calcularmos a diferenca de energia
entre duas configuragoes esse erro sistematico se anula. Assim, se a inclinacao das retas
tangentes as curvas de diferentes M forem aproximadamente iguais para um determinado

valor do parametro de rede podemos considerar nosso calculo convergido. Isso nao ocorre
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Figura 3.3: (a) Energia total do Nb-bulk (bcc) em funiéao do pametro de rede adotado
para diversos valores de M, em calculos utilizando-sé MI! M pontos na rede rec®proca.

(b) Energia total do Nb-bulk (bcc) em funiéao do parametroedrede adotado para diversos
valores da energia de corte.

para M=6, portanto consideramos o calculo convergido para=\3.

A escolha da energia de corte que determina onde a expansaooeaas planas dos
orbitais de Kohn-Sham deve ser truncada, vide seigao 2.5yuseum metodo similar a
escolha do numero M de pontos k no espaito recdproco. Realizamos calculos da energia
total do bulk de niebio para diversos valores do parametro dede da estrutura bcc e com
diferentes valores de energia de corte. Novamente obtivemoa m@nimo para a energia
total no valor do parametro de rede experimental de 3,38, conforme vemos na bgura
3.3(b). As inclinaiees das retas tangentes as curvas sgooximadamente iguais para
todos os valores de energia de corte testados, assim consideramos o calculo convergido
para energia de corte de 25 Ry.

Em suma, a partir dos testes realizados optamos por utilizar uma energia de corte
de 25 Ry e uma grade de!83! 8 pontos no espaio recd®proco seguindo a abordagem de
Monkhorst-Pack [47]. Com esses valores obtivemos um parémede rede de 3,304
e uma estrutura de bandas que apresenta um carater metaliconforme se pode ver

na bgura 3.7(a), ambos em boa conformidade com resultados previos, experimentais e
teericos [60, 61].

3.3 Modelo de Slab e Superi@cie Limpa de Nb(100)

Para estudarmos uma superf®dcie, nosso modelo ideal seria famtia do material que
fosse inbnita em duas dimensees, porem Pnita ao longo da direidao normal a stiperf®
Para montarmos esse modelo, chamado modelo de slab, nos agtamnos da periodici-
dade do bulk de nigebio em duas dimens®es, abandonando sua periodicidade na dire@&ao
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normal a superfécie desejada. A ideia esta ilustrada nguipa 3.4, na qual a supercelula
contem atomos apenas numa fragao da dire@ao vertical. Os atomos na pori@ao infarior d

¢ ¥ ¥

Qe Re

Figura 3.4: Supercelula que gera a superi®cie Nb(100) no etodle slab.

supercelula a preenchem totalmente nas dire@oes x e y, magspaio vazio (chamado de
espaito de vacuo) na porigao superior da supercelula.nQaaesta supercelula € repetida
nas tr@s dimensees, em todo o espai¢o, temos o chamado modelo de slab, como mostrado na
Pgura 3.5(a). O espai@o de vacuo, que separa imagens periedicas do slab na direé#ao z, deve
ser subcientemente grande de modo a permitir que a densidadér@feca do material se
anule nesse vacuo, de forma que a parte superior do slab nao tenha nenhuma inBu@ncia na
parte inferior do preximo. Em outras palavras, a superf®cie superior da fatia de niebio nao
deve interagir com a superfdcie inferior da fatia de niebio do slab imediatamente acima.
A bgura 3.5(b) mostra trés slabs que modelam a superf@ci¢B) com 7 monocamadas

de niebio e um vacuo de aproximadamentefZ Uma fatia com 7 monocamadas de nigbio
teria uma espessura de, aproximadamente, 0 Uma superfdcie real envolveria uma fatia

de material muita mais espessa que iSso 0 que nos levaa questao de qual seria 0 numero
subciente de monocamadas para o0 modelo de slab. Obviamegignto mais monoca-
madas melhor, entretanto isso levaria a um custo computan@ mais alto. Na pratica, o
nyumero de monocamadas deve ser subcientemente grande meaf@ue as camadas mais
internas nao sofram relaxai@ao durante um calculo querpiga relaxa@gao estrutural, ou

seja, que permita que as posigoes relativas dos atomos da supercelula mudem. Easout
palavras, as monocamadas mais centrais do slab devem se mantera mesma disténcia que
as monocamadas do bulk se mantem, ou seja, meio parametro efer que no caso do
niebio e de 1,6%.. Assim podemos supor que as monocamadas centrais ja represa o

bulk de niebio e o slab pode representar satisfatoriamente uma fatia real do material.
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Figura 3.5: (a) llustrag#ao bi-dimensional mostrando 2®picas da supercelula destacada
por linhas espessas. As areas escuras (claras) da supgeceidicam as regives ocupa-
das por atomos (vacuo). O retangulo central com arestas destacadas representa uma
supercelula. (b) Modelo de slab para superf@cie Nb(100)@3rslabs com 7 monocamadas
de niebio, com uma regiao de vacuo déi7para cada slab.

A rede rec®proca de uma estrutura de slab tem como celulatamria primitiva de
Wigner-Seitz, a primeira zona de Brillouin, um paralelep@ddo com uma altura muito
menor que comprimento e largura. Essa zona de Brillouin € aproximada por uma zona
bidimensional, como se vé na bgura 3.6.

Ao construirmos o slab de niebio Pzemos testes relativos aomero de monocamadas
utilizadas e ao tamanho do vacuo. A tabela 3.1 mostra as distédncias entre a monocamada
i @ a monocamada j '(; ), com nymeros menores se referindo a camadas mais superio-
res. Como dito anteriormente, as distancias entre as monawadas centrais devem ser

12 23 34 45 56 67
5 monocamadas 1,44 1,68

7 monocamadas 1,46 1,67 1,67

9 monocamadas 1,47 1,64 1,71 1,64

11 monocamadas 1,45 165 1,71 1,60 1,68

13 monocamadas 1,45 165 1,69 1,61 1,67 1,64

Tabela 3.1: Distancia entre as monocamadas, em angstromygas slabs de diferentes
monocamadas

preximas a meio parametro de rede, ou seja 1,85 Na geometria de equil®brio as re-
laxa@oes atdmicas sao mais localizadas nas camadas mais superiores da estrutura. A
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Figura 3.6: Zona de Brillouin bidimensional do modelo de slalsom alguns pontos de
alta simetria.

distancia vertical, ao longo da dire@ao [100], entre a camada superior de atomos de ni®bio
e a primeira sub-camada de atomos de niebio se reduz em 12&,comparaidao com a
disténcia inter-planar do bulk de niebio (1,691), enquanto as outras distancias inter-
planares estao preximas daquela da fase bulk de niebio. Considerando esse resultado,
optamos por utilizar um slab contendo 7 monocamadas.

Em relaidao ao vacuo na supercelula, que separa os slabs, testamos #te tptamos
por utilizar um vacuo de aproximadamente 18, onde a densidade eletrdnica ja era nula
no meio da regiao de vacuo.

Portanto, modelamos a superfdcie com plano de clivagem gegticulara dire@d-ao [100],
Nb(100), atraves do modelo de slab com uma superceluld {3, no plano xy, ou seja,
uma face horizontal que € um quadrado de lado(parametro de rede do bulk de niebio),

e com uma altura de, aproximadamente,& na dire@ao z. Essa supercelula contem sete
atomos de ni®bio, bgura 3.4, e modela uma superfdcie daenamos de Nb(100)-(1 1).

Nossa banda eletronica do bulk de niebio (fase bcc) aprdseam carater metalico
(Pgura 3.7 (a)), em concorda@ncia com resultados previoseticos e experimentais [60, 61].
Esse carater metalico foi reforgado devidoa formaidde estados de superfdcie na Nb(100)-
(1! 1), como se pode ver pela estrutura de bandas e pela densidade de estados (DOS) na
Pgura 3.7(b), ou seja, ha uma aumento na densidade de estados (metalicos) no ndvel de
Fermi.

A periodicidade da superf@cie (1x1) foi caracterizada ates/de imagens simuladas de
STM para os estados ocupados e vazios, bguras 3.8(a) e 3.8(b), respectivamente. O s&tio
mais brilhante esta sobre os atomos de nigbio de primeira monocamada.






